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研究成果の概要（和文）：ナノ構造制御による有機エレクトロニクスの高度化、化学的な金属ドーピングと電気
二重層(EDL)による新規な物性物理の開拓を目的に研究を展開した。【課題１】ではナノ結晶構造制御による有
機エレクトロニクスの性能向上；【課題２】では多様な金属原子を鉄系ならびに遷移金属原子系二次元層状物
質、トポロジカル絶縁体、グラフェン、グラファイトにドーピングした超伝導物質の超伝導転移温度の圧力制御
；【課題３】では二次元層状物質への電界効果キャリアドーピングによる物性研究、EDLを用いた新奇電子相の
探索、フラーレン化合物超伝導体における超伝導－モット絶縁体転移、人工超格子による新奇電子相の探索に関
して成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：We aimed to develop high-performance organic electronics devices by 
nano-structure control and new condensed matter physics by chemical metal doping and electric double
 layer. 
Subject 1 focused on the control of nano-structure and surface structure of organic semiconductor 
crystalline film to improve the performance of organic electronics devices. Subject 2 focused on the
 elucidation of the relationship between the location of intercalated metal atoms and 
superconducting properties in the metal-doped hydrocarbon superconductors and various 
two-dimensional (2D) layered materials. Subject 3 focused on the research for the physical 
properties by field-effect charrier doping to various two-dimensional (2D) layered materials, the 
search of the novel electron phase using EDL, a transition from a Mott insulator to a superconductor
 in alkali-doped fulleride superconductors, which was observed for the first time in 
three-dimensional materials, and the novel electron phase using superlattice.

研究分野： 総合理工

キーワード： 有機エレクトロニクス　ナノ構造制御　有機超伝導体　トポロジカル絶縁体　イオン液体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、新規材料を開発するだけでなく、それらの材料によってデバイス性能の向上と新規物性の開拓、ナ
ノ構造と物性の相関の解明、新規現象の観測とその学理の深化を実現した。例えば、溶液プロセスによる薄膜界
面およびナノ結晶構造制御による有機薄膜太陽電池や有機薄膜トランジスタの性能向上、金属ドープ炭化水素超
伝導体や2次元層状物質などの新規材料を開発や、超伝導を発現する金属ドープ炭化水素超伝導体や2次元層状物
質において、金属原子配置と超伝導の関係を明らかにするなど、学術的にも応用的にも大いに貢献する成果が得
られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 100 年にわたる有機材料の電子機能研究は、有機半導体→有機金属→有機超伝導体→有機エ
レクトロニクスへと変遷を遂げ、特に前世紀終盤より、材料開発・物性研究からエレクトロニ
クス・デバイス研究へのパラダイムシフトが起こっている。このような歴史的な流れの中、山
田チームは結晶性低分子有機半導体の塗布プロセスとして「前駆体法」を開発し、前駆体法に
よる溶液プロセスで高品質な結晶性薄膜を形成し、本手法ではトップレベルのトランジスタ性
能を実現した。さらにデバイスのチャネルサイズで単結晶的な薄膜形成を進めること、多様な
有機半導体で前駆体法を適用できるようにし、高度なデバイスとして結実させることが重要で
ある。久保園チームは、フェナセン系有機分子の薄膜ならびに単結晶を使って、高性能トラン
ジスタ研究を進め、[6]フェナセン薄膜トランジスタで 7.4 cm2/Vs の電界効果移動度、金属の高
濃度ドーピングで超伝導転移を実現した。笠原チームは、逆に有機イオン液体を用いて無機物
質の特性を引き出し、電気二重層(EDL)界面での電界による電子相制御を達成した。高性能ト
ランジスタや EDL 界面に関する研究では、久保園チーム・笠原チームは Science、Nature など
の一流誌に論文が掲載されるなど本分野の研究を世界的に牽引していた。 
 
２．研究の目的 
 山田・久保園・笠原チームが一体になって手法・理論・応用班と協力し、有機エレクトロニ
クスの高度化、化学的な金属ドーピングと EDL による新規な物性物理の開拓を図る。 
【課題１】結晶成長・界面制御：表面・界面ホログラフィーと光電子ホログラフィー 
前駆体法・蒸着による結晶性有機薄膜の構造制御を行い、結晶構造とトランジスタ特性の相関
を明らかにし、結晶成長過程を原子レベルで追跡する。界面制御により生じる接触抵抗低減や
しきい電圧シフトなどが起こる機構をホログラフィーによって解明する。 
【課題２】化学ドーピング：ドープ原子ホログラフィー 
超伝導を発現する金属ドープ炭化水素超伝導体や 2 次元層状物質において、金属原子配置を 3
次元可視化技術で精密に確定し、金属原子配置と超伝導の関係を明らかにする。 
【課題３】EDL による物性制御：表面・界面ホログラフィー 
電気二重層界面における、電子伝導体（固体）側の電子・構造・ドーパント構造およびイオン
伝導体（有機物）側の分子構造を決定し、静電蓄積された電荷の厚みやその結果発現する超伝
導の 2 次元性などの基本的な物性を解明する。さらにモット絶縁体―金属転移など多様な電子
相転移の電界制御を確立する。 
 
３．研究の方法 

【課題１～３】について、研究の方法を記載する。 
【課題１】山田チームは、溶液プロセスによる結晶性有機薄膜の構造制御に関する研究を中心
に行った。“前駆体法”とは、通常の手法では合成しにくい難溶・不安定な π 共役拡張芳香族化
合物を、溶媒に可溶な安定な前駆体として合成・精製し、最終段階で外部刺激(光・熱など)に
より定量的に目的生成物へと変換する手法である。薄膜や結晶中でも定量的に反応が進行する
ため、前駆体を塗布により成膜したのち、光照射や加熱で有機半導体薄膜に変換するとともに、
薄膜結晶のナノ構造を制御することが可能である。この前駆体法を有機半導体薄膜構造制御に
応用した。薄膜中での結晶成長過程を公募斑 FogeliG との共同研究で、また、薄膜構造を電子
理論斑（小林 G）との共同研究により検討した。 
 久保園チームは、新規なフェナセン系物質を用いたトランジスタに関する研究を遂行した。
具体的には、5 個のベンゼン環が W 型につながったピセンから、11 個のベンゼン環が W 型に
つながった[11]フェナセンまでの分子を合成して、その分子を活性層とする電界効果トランジ
スタを作成することに成功した。このように系統的にベンゼン環数を増加させてフェナセン分
子を作製した例はこれまでなく、その電界効果トランジスタを作製した例もない。その構造は
CTR 散乱原子イメージング（若林 G）により検討した。 
【課題２】久保園チームは、鉄セレン系の二次元層状物質や、トポロジカル絶縁体ならびにワ
イル半金属といった特殊な電子状態を有する物質系への金属原子のドーピング行って、その構
造をホログラフィーによって明らかにし、電気輸送特性や磁性などを幅広い圧力ならびに温度
領域で詳細に調べて、新規な物性を開拓する研究を進めた。その構造は蛍光 X 線ホログラフィ
ー（林 G）により検討した。 
【課題３】久保園チームは、グラフェンを始めとする二次元層状物質や、トポロジカル絶縁体
への電界効果キャリアドーピングを行い、電気輸送特性を詳細に調べるとともに、新規な超伝
導の実現に向けた研究を行い、光電子ホロフラフィー（木下 G）や第一原理計算（森川 G）、
像再生理論（松下 G）との共同研究を精力的に推進した。 
 笠原チームは以下の方法で研究を行った。(1) 様々な有機・無機化合物を電子伝導体とする
EDL を作製し、強電界やキャリアドーピングによる新奇電子相を探索した。特に超伝導や磁性
の制御を対象とした。(2) フラーレン化合物において、アルカリ金属ドープによる超伝導−モッ
ト絶縁体転移の性質を明らかにした。(3) 重い電子系化合物を用いた人工超格子を作製するこ
とにより、新奇電子相、特に新奇超伝導状態を探索した。 
 
４．研究成果 



【課題１～３】について、研究成果を紹介する。 
【課題１】 有機エレクトロニクスのキャリア移動度は、活性層の薄膜結晶構造に依存し、薄膜
構造と電荷移動度の相関の解明は重要である。本課題では高い電荷移動度を示す有機結晶性薄膜
の材料と成膜プロセスの開発と、得られた薄膜の電荷移動度を評価した。 
溶液プロセスによる結晶性薄膜構造制御は、実用化を視野に入れた有機エレクトロニクスの成

膜プロセスとして重要である。山田チームは、光変換前駆体法を用いて有機薄膜太陽電池の界
面構造を制御することにより、解放電圧を制御することに成功した。一般に VOC はドナー材料
のHOMOエネルギーレベルとアクセプター材料のLUMOエネルギーレベルにより規定される。
しかし、溶液中で同じ酸化還元電位を有する C6-DBTA と EB-DBTA を i 層の p 材料に用いると
0.44 V も VOC が異なりその結果 PCE も 2.5 倍程度差が出ることを見出した。Foegeli G（公募班）
との共同研究により光変換前駆体法による薄膜中での結晶成長過程を明らかにした。 
 一方、溶液プロセスによる低分子有機薄膜構造制御を行った。有機薄膜トランジスタ(OTFT)
の電荷移動度は化合物の結晶構造に大きく依存する。通常結晶性薄膜は蒸着により作製される
が、簡便に大面積の成膜を行うためには適切な溶液プロセスの開発が必須である。昨年度我々
は、TIPS-BP の溶液プロセスによる結晶構造制御と有機薄膜トランジスタ特性の向上に成功し
た。Dip-coat 法で作製した 2D-stacking 構造では 1.1 cm2 V-1 s-1の正孔キャリア移動度を達成し、
Drop–casting 法で作製した 1D-ataking 構造の薄膜の 40 倍の移動度であった(図 1)。今回、さら
に平滑な薄膜を作製するためにオクチル基を導入した NODMS-BP とその Cu 錯体
（NODMS-CuBP）を合成した。Dip-coat 法で作製した膜は Herringbone 構造を示し、その OTFT
における正孔キャリア移動度は、NODMS-BP で 3.0 cm2 V-1 s-1, NODMS-CuBP で 4.1 cm2 V-1 s-1

と溶液プロセスで作製した薄膜としては高い値を示した。電子伝導理論小林 G によりその結晶
薄膜構造の詳細を明らかにした。 

 
図 1.  TIPS-BP と NODMS-BP の結晶構造と Dip-coat 法で作製した OFET の正孔移動度 

 

 さらに、エチニレン架橋ペンタ
センダイマー(PenD)の新規合成
法を開拓し、単結晶の４端子法に
よる正孔移動度測定を吉信 G（公
募班）との共同研究で行ったとこ
ろ、0.24 cm2 V-1 s-1の値が得られ
た(図 2)。一方 Dip-coat 法により
作製した結晶性薄膜の OTFT 特
性も 0.24 cm2 V-1 s-1の値を示して
おり、簡便な Dip-coat 法による高
い電荷移動度を実現した。 
久保園チームは5個のベンゼン環がW型につながったピセンから、11個のベンゼン環がW型につ

ながった[11]フェナセン分子の合成を進め、その分子の薄膜ならびに単結晶を活性層とする電界
効果トランジスタを作成することに成功した。その結果、ベンゼン環数の増加とともに直線的に
電界効果移動度が上昇していくことを見いだした。とくに、[9]フェナセン単結晶電界効果トラ
ンジスタで、13 cm2 V-1 s-1の移動度を得ることができた（現段階では、[10]フェナセンと[11]フェ
ナセンについては単結晶が作製できていないので、単結晶電界効果トランジスタの特性は調べて
いない）。上記の移動度は有機電界効果トランジスタの移動度としては世界最高レベルである。
その構造を若林G（手法班）がCTR散乱原子イメージングにより明らかにした。また、多様な置
換基を付けたフェナセン分子や、フェナセン骨格内に硫黄原子や窒素原子を導入した多様な分子
を活性層とする電界効果トランジスタの作製にも成功している。現段階で、薄膜電界効果トラン
ジスタでは、14個の炭素原子からなるアルキル鎖が付いたピセン分子の薄膜電界効果トランジス
タで21 cm2 V-1 s-1の電界効果移動度が得られている。この他、多機能デバイスの作製の観点から、
フレキシビリティや低電圧動作を示す電界効果トランジスタの実現ならびに反転回路や発振回
路の作製などを進めた。 
 
【課題２】超伝導物質等の局所構造の解明は蛍光 X 線ホログラフィー（林 G）の得意とすると
ころである。本研究課題では、多様な金属原子を鉄系ならびに遷移金属原子系二次元層状物質、
トポロジカル絶縁体、グラフェン、グラファイトにドーピングして多様な超伝導物質を作製する
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図 2.  PenD の合成スキームとパッキング構造 

 



 
図4. Ag0.05Bi1.95Se3のTcの圧力依

存性． 

ことに成功し、また、それらの物質に圧力を印加して超伝導転移温度の制御に成功した。これら
の材料を用いて積極的に共同研究を推進し大きな知見を得た。 

具体的な例としては、久保園グループは、液
体アンモニア法で、FeSe ならびに FeSe0.5Te0.5

にアルカリ金属原子やアルカリ土類金属原子
を挿入して、その構造と Tc の関係を詳細に調
べた。その結果、格子定数 c (FeSe の面間隔に
対応)の増加ととともに、Tc が上昇するという
超伝導相図を得ることができた。また、
(NH3)yCsxFeSe に圧力を印加した場合には、c
の減少に伴って Tc が徐々に低下し超伝導性が
失われるが、15 GPa 以上の高圧で超伝導が復
活することを見いだした。ここで、低圧側の超
伝導相を SC-I、圧力印加により現れる高圧超伝導相を SC-II とする。SC-II 相である 21 GPa では
Tc = 49 K に到達し、その後緩やかに Tc が低下した。これまでの研究結果をまとめて Tc – c 相図
を作成すると、図 3 に示すように、c = 14 Å において不連続な Tc の飛びが観測され、圧力を印加
すると cが縮小し c = 14 Åとなったときに高圧超伝導相(SC-II)が出現するという極めて興味深い
特異な現象があることが確認された。現在、「c = 14 Å においてどのような電子構造の変化が生
ずるか」を高圧下でのホール効果と X 線分光測定などから調べている。 

トポロジカル絶縁体であるBi2Se3に対してAgをドーピ
ングしたとき、蛍光X線ホログラフィーの結果から、Ag
原子がBiと置換していることと、Se層間に挿入されている
ことがわかった。この物質では、フェルミレベルが伝導帯
の末端あたりまで低下している。このときの伝導特性は、
低温まで金属的な振る舞いを示すBi2Se3とは大きく異なり、
35 K以上では温度の低下とともに抵抗率が上昇する絶縁
体的な挙動であり、35 Kを境に温度の低下とともに抵抗率
が減少し始める。これについては、上述のAg原子の2種類
のドーピングが鍵となっていることが明らかになりつつ
あり、論文を作成中である。 

Ag0.05Bi1.95Se3の組成を持つ物質に0から30 GPaまで圧
力印加して、粉末Ｘ線パターンを蛍光X線ホログラフィー
（林G）との共同研究により、SPring-8の放射光X線を使って測定したところ、図4に示すように、
0 – 9 GPaの領域でR m (Phase I)、9－23 GPaにおいてC2/m (Phase II)、23－30 GPaにおいてI4/mmm 
(Phase III)となることがわかった。超伝導(Tc ~ 5 K)はC2/m結晶相 (Phase II)で出現し、その結晶相
の途中から新たにTc = 7 K程度の高温超伝導相が出現する。Tcの磁場依存性はp-wave polarモデル
でフィットできたので、この超伝導はトポロジカル超伝導の可能性がある。現在、超伝導出現の
際の電子状態の変化について、圧力下でのホール効果の結果から明らかにしようとしている。ま
た、Bi2-xSbxTe3-ySeyのxとyを系統的に変え、フェルミレベルとDirac点の位置を制御した物質にお
ける超伝導研究を展開中であり、すでに高圧での超伝導相の出現を確認している。さらに、ロー
レンツ不変性が破壊されているtype-II Dirac半金属であるPtTe2とPdTe2を基礎として、高温超伝導
材料研究分野の秋光・小林グループにより作製された超伝導体であるPtxPd1-xTe2について、圧力
下での超伝導特性を詳細に調べている。 
【課題３】久保園チームは、グラフェン、トポロジカル絶縁体、LaOBiS2などの二次元層状物質
への電界効果キャリアドーピングによる物性研究を展開した。これらの研究は、光電子ホロフラ
フィー（木下G）や第一原理計算（森川G）、像再生理論（松下G）との共同研究により大きな
成果を得た。２層グラフェンの下面から電子をドープしたときと、さらに上面からホールをドー
プしたときの伝導特性を比較してみると、伝導度σの低温における減少が観測されており、上下
からのキャリアドーピングによって垂直電界が生じた結果、バンドギャップが開いたことがわか
った。有効に垂直電界を生成するためには、上下の吸着分子の位置を揃える必要があり、これを
分子吸着時の温度制御によって実現できる可能性を示した。また、さらに、LaOBiS2については、
電界効果による電子ドーピングによって超伝導を発現させることにも成功している（Tc = 3.6 K）。
また、ジュネーブ大との共同研究で、LaAlO3/ CaxSr1-xTiO3界面という新規試料を作製し、低温で
強誘電体となるCaxSr1-xTiO3が作り出す強誘電相がLaAlO3/CaxSr1-xTiO3界面に出現する超伝導物
性に対してどのような影響を及ぼすかを調べた。 
 笠原チームは３つのテーマに関して成果を得た。まず、EDL を用いた新奇電子相の探索に関
しては、東大・岩佐 G（連携研究者）との共同研究を行い、層状化合物 ZrNCl, MoS2を電子伝
導体として用いた EDL 界面を作製し、電界誘起超伝導の研究を行った。ZrNCl においては、こ
れまで未解明であった超伝導層の厚みを決定しただけでなく、磁場中渦糸相図を決定した。そ
の相図はこれまでの金属薄膜で観測されるものとは大きく異なり、低温で量子効果が強く働き、
渦がゆらぎ続けることが明らかとなった。MoS2 においては、２次元超伝導面に平行に磁場を印
加すると、上部臨界磁場が従来の予測（約 20 T）をはるかに凌駕する 52 T 以上となることを観
測した。これが結晶対称性の破れとスピン軌道相互作用に起因するゼーマン型スピン分極によ

 
図 3．MxFeSe の Tc – c 相図. 



るものであることを明らかにした。 
さらに東京大学・田中雅明 G、東大・岩佐 G（連携研究者）との共同研究により、無機磁性半

導体(In,Fe)As を含む量子井戸 InAs/(In,Fe)As/InAs を用いた電気二重層トランジスタを作製し、
電界による強磁性転移温度 TC の制御に成功した。量子井戸型構造に閉じ込められた二次元電子
の波動関数の形状制御という、新しい機構で強磁性を制御できることが明らかとなった。また、
イオン伝導体としてイオン液体からポリマー電解質とすることで、電気化学反応を精密制御す
ることにより、電子伝導体のキャリア濃度を精密制御することに成功した。層状窒化物 ZrNCl, 
HfNCl において、バルク物質合成では不可能であった低キャリア濃度領域の研究が可能となり、
超伝導転移温度 Tc が絶縁体領域に向かって増大するふるまいが普遍的に現れることを明らか
にした。また、低キャリア濃度領域において、現実の超伝導体では鉄系超伝導体 FeSe でしか実
現していなかった BCS-BEC クロスオーバー領域に位置していることが明らかとなった。 
フラーレン化合物超伝導体における超伝導−モット絶縁体転移に関しては、東大・岩佐 G（連

携研究者）との共同研究を行い、フラーレン超伝導体 A3C60（A:アルカリ金属元素）における
モット絶縁体−超伝導体転移近傍における超伝導状態を調べるために、RbxCs3-xC60の上部臨界磁
場測定を行った。本研究により A3C60 におけるモット転移近傍の Hc2 の決定に初めて成功し、
最大で約 90 テスラ程度にまで達することが明らかとなった。これは立方晶構造をもつ超伝導体
のなかで最大であり、超伝導磁石として広く普及し、かつ A3C60 と同じ立方晶構造をもつ Nb3Sn
に比べて３倍以上にもなる。また、モット絶縁体−超伝導体転移に近づくとともに電子間の引
力相互作用が強められ、それに伴い大きな Hc2および Tcが実現していることが明らかとなった。 
 人工超格子による新奇電子相の探索に関しては、本研究グループで確立した分子線エピタキ
シー(MBE)法による希土類金属間化合物、いわゆる重い電子系化合物の薄膜作製技術を用いて、
重い電子系 d 波超伝導体 CeCoIn5を含む超格子の作製が可能となった。これを応用し、CeCoIn5

と 2 種の通常金属 YbCoIn5 および YbRhIn5 を交互積層したトリコロール（三色）超格子
CeCoIn5/YbCoIn5/YbRhIn5を作製した（図 5）。非対称な積層構造により空間反転対称性が破れる
ため、強相関 2 次元超伝導体に空
間反転対称性の破れを人工的に
導入することが可能となる。現実
の物質では反転対称性の破れの
度合いは結晶構造によって決ま
ってしまうため、人工超格子を用
いることにより現実物質では実
現不可能な超伝導状態の出現が
期待される。超伝導特性として上
部臨界磁場 Hc2 を詳細に調べると、
スピン一重項/三重項混成効果の
制御が可能となることが示され
ただけでなく、理論的に予言され
ていた高磁場超伝導相であるヘ
リカル超伝導相の存在を示唆す
る Hc2の特異な増大を初めて観測
した。 
また、d 波超伝導体 CeCoIn5 と反

強磁性体 CeRhIn5 を交互積層した人工超格子を作製し、界面を通じた超伝導と磁性の相互作用
を調べた。圧力を掛けることで反強磁性転移温度 TN を制御すると、TN→0 となる圧力で電子対
の結合が増強されることが明らかとなった。このことは、界面を通じて反強磁性磁気ゆらぎが
注入され、電子対間の引力相互作用が大きくなっていることを示している。本研究成果は、界
面を通じた新しい超伝導状態の制御法を提案するものである。 
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